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(57) Abstract: The invention relates to a method and a device (1) for producing a cellulose solution that can be extruded to form 
continuous moulded bodies (2). According to the invention, a cellulose suspension is produced in a pulper (5), from cellulose (3, 4) 
and water (6), and is then pressed by a pressing means (10). Once the cellulose suspension has been pressed, a tertiary amine oxide, 
especially N-methylmorpholine-N-oxide, is supplied as a solvent in order to obtain a cellulose solution. The cost-efficiency and the 
ecofriendliness of the inventive method and device can be improved by at least partially recirculating the press water (11) pressed by 
the pressing means (10) to the pulper (5). Furthermore, the proportion of press water (15) to water (6) varies according to the metal 
content of the cellulose (3, 4) and/or the cellulose solution. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung (1) zur Herstellung einer Celluloselosung, die 
zu Endlosformkoipern (2) extrudierbar ist. Zunachst wild in einem Pulper (5) aus Cellulose (3, 4) und Wasser (6) eine Cellulosesus- 
pension hergestellt, die anschliessend durch ein Pressmittel (10) abgepresst wird. Nach dem Abpressen wird der Cellulosesuspension 

[Fortsetzung aufder ndchsten Seite J 
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als Losungsmittel ein tertiares Aminoxid, insbesondere N-Methylmorpholin-N-oxid zugefiihrt und so eine Celluloselosung 
hergestellt. Die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens und der Vorrichtung sowie deren Umweltvertraglichkeit kann dadurch verbessert 
werden, dass das durch das Pressmittel (10) abgepresste Presswasser (11) wenigstens zum Teil wieder zum Pulper (5) zuriickgefuhrt 
wird. In einer Weiterbildung wird der Anteil des Presswassers (15) am Wasser (6) in Abhangigkeit vom Metallgehalt der Cellulose 
(3, 4) und/oder der Celluloselosung verandert 
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Lyocell-Verfahren und -Vorrichtung mit Presswasserruckfiihrung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen einer Celluloselosung, aus der End- 
losformkorper extrudierbar sind, wobei bei dem Verfahren aus Cellulose und Wasser 
zunachst eine Cellulosesuspension, die unter Erzeugung von Presswasser abgepressl 
wird, und dann aus der Cellulosesuspension durch Zugabe von tertiarem Aminoxid die 
Celluloselosung hergestellt wird und wobei das Presswasser zum Aufschlagen der Cel- 
lulose ruckgefiihrt wird. 

Die Erfindung betrifft aufterdem eine Vorrichtung zur Herstellung einer Celluloselosung, 
aus der Endlosformkorper extrudierbar sind, mit einem Pulper, in dem im Betrieb Cellu- 
lose und Wasser zu einer Cellulosesuspension mischbar sind, mit einer Presseinrich- 
tung, durch die im Betrieb die Cellulosesuspension unter Erzeugung von Presswasser 
abpressbar ist t und mit einem Mischer, durch den im Betrieb der Cellulosesuspension 
zur Bildung der Celluloselosung tertiares Aminoxid zumischbar ist. 

Ein derartiges Verfahren und eine derartige Vorrichtung sind beispielsweise aus der Ly- 
ocell-Technologie bekannt, bei der als Endlosformkorper Faden, Fasern, Folien und 
Membranen aus einer Celluloselosung enthaltend Cellulose, Wasser und tertiarem A- 
minoxid extrudiert werden. Die Lyocell-Technologie ersetzt aufgrund ihrer Umwelt- 
freundlichkeit zunehmend die herkommlichen Viskoseverfahren. Die Umweltvertraglich- 
keit des Lyocell-Verfahrens ruhrt aus der Losung der Cellulose ohne Derivatisierung in 
einem organischen, wassrigen Losungsmittel. Aus dieser Celluloselosung werden dann 
Endlosformkorper, beispielsweise Fasern und Folien, extrudiert. Durch die Herstellung 
der Formkorper und die im Zuge der Extrusion erfolgende Orientierung und Regenerie- 
rung der Cellulose erhalt man Formkorper hoher Festigkeit mit vielfaltigen Anwen- 
dungsmoglichkeiten im textilen und nicht textilen Bereich. Der Name Lyocell wurde von 
der BISFA (International Bureau for the Standardisation of man-made Fibres) vergeben. 
Im Stand der Technik ist das Lyocell-Verfahren mittlerweile gut dokumentiert. 
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So sind als Losungsmittel fur die Cellulose aus der US-B-2179181 tertiare Aminoxide 
bekannt, die Cellulose ohne Derivatisierung zu losen vermogen. Aus diesen Losungen 
konnen die cellulosischen Formkorper durch Fallung gewonnen werden. 

Dj e Verarbeitung der in einem wassrigen Aminoxid, speziell N-Methylmorpholin-N-oxid 
(NMMNO), gelosten Cellulose ist jedoch sicherheitstechnisch nicht unproblematisch, da 
der Polymerisationgrad der Cellulose beim Auflosen der Cellulose in NMMNO abnimmt. 
Aufierdem weisen Aminoxide speziell im System NMMNO-Cellulose-Wasser im Allge- 
meinen eine nur begrenzte Thermostabilitat sowie eine Neigung zu einer spontanen 
exothermen Reaktion auf. Um diese Probleme zu uberwinden und Lyocell-Fasern wirt- 
schaftlich herstellen zu konnen, gibt es im Stand der Technik eine Reihe von Losungs- 
ansatzen. 

So ist in der US-A-41 44080 ausgefiihrt, dass sich bei hohen Temperaturen die Cellulose 
rascher in einem tertiaren Amin-N-oxid auflost und eine einheitlichere Losung bildet, 
wenn die Cellulose mitsamt den bevorzugten Zugaben an tertiarem Amin-N-oxid und 
Wasser gemahlen wird. In der WO-94/28219 ist ein Verfahren zur Herstellung einer Cel- 
luloselosung beschrieben, bei dem gemahlener Zellstoff und eine Aminoxidlosung in 
eine waagerechte, zylinderformige Mischkammer gegeben werden. Die Mischkammer 
weist um deren Langsachse drehbare, axial beabstandete Riihrelemente auf. Als Amin- 
oxide konnen dabei neben NMMNO auch N-Methylpiperidin-N-oxid, N-Methylpyrolidon- 
oxid, Dimethylcyclohexylamin-oxid und andere verwendet werden. Die Mischung in der 
Mischkammer findet zwischen 65°C und 85°C start. Gemafl der Lehre der WO-A- 
98/005702 wird der Zellstoff in einer Vorrichtung mit der wassrigen Losung des tertiaren 
Aminoxids gemischt, wobei die Mischvorrichtung ein Mischwerkzeug und einen wahrend 
des Mischens rotierenden Behalter aufweist 

In der WO-A-98/005702 ist das Mischwerkzeug dahingehend verbessert, dass es als 
Paddel, Leiste oder Wendel ausgebildet ist und wahrend des Mischens bevorzugt eine 
Belagbildung an den Innenoberflachen des Behalters verhindert. In der WO-A-96/33934 
ist eine Puffervorrichtung beschrieben, die ein Mischgefafi und eine Forderschnecke als 
Austragseinrichtung umfasst. Auf diese Weise soli trotz einer batchweisen Zufuhr der 
Cellulose eine kontinuierliche Herstellung der Celluloselosung ermoglicht werden. 
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Das Verfahren der WO-A-96/33934 wurde mittlerweile durch das Verfahren der WO- 
96/33221 weiterentwickelt, bei dem eine homogene Cellulosesuspension aus zerkleiner- 
ter Cellulose und einer wassrigen Aminoxidlosung in einem einzigen Schritt hergestellt 
wird. Hierzu wird die zerkleinerte Cellulose mit dem fliissigen, wassrigen tertiaren Amin- 
oxid in Kontakt gebracht und so eine erste Mischung gebildet. Die erste Mischung wird 
auf eine Flache schichtartig ausgebreitet und unter intensivem Mischen uber diese Fla- 
che transportiert. Dieser Prozess kann kontinuierlich durchgefuhrt werden. Weitere Ver- 
fahren, bei denen die Celluloselosung in Form einer dunnen Schicht behandelt wird, 
sind auch aus der EP-A-0356419, der DE-A-2011493 und der WO-A-94/06530 bekannt. 

Auch die Zerkleinerung der Cellulose selbst ist Gegenstand von Patentveroffentlichun- 
gen. So ist in der US-A-4416698 als Vorteil erwahnt, wenn die Cellulose auf eine Teil- 
chengrofie von weniger als 0,5 mm gemahlen wird. In der WO-A-95/1 1261 wird vorzer- 
kleinerter Zellstoff in eine wassrige Losung eines tertiaren Aminoxids eingebracht, um 
eine erste Suspension herzustellen. Diese erste Suspension wird anschlieftend gemah- 
len und dann unter Warmezufuhr und vermindertem Druck in eine formbare Celluloselo- 
sung uberfuhrt. Um den beim Mahlen bzw. Zerkleinem der Cellulose anfallenden Staub 
in das Verfahren zuriickzufuhren, sind bei der WO-A-94/28215 Filter eingesetzt, durch 
die der Cellulosestaub von der Luft getrennt wird. In der WO-A-96/38625 ist eine Anlage 
beschrieben, die sowohl Zellstoffballen als auch Zellstoff in Blattform zerkleinem kann. 
Hierzu ist ein Abwurfschacht vorgesehen, der in einer Vorrichtung zum Vorzerkleinern 
des Zellstoffes mundet. 

In der EP-B-0818469 wird vorgeschlagen, Zellstoff in wassrigen Aminoxidlosungen zu 
dispergieren und die so erhaltene Dispersion mit Xylanasen zu behandeln. 

Neben diesen Bemuhungen, eine homogene und spinnfahige Celluloselosung wirt- 
schaftlich herzustellen, gibt es auch Versuche, das Problem der unter einer exothermen 
Reaktion spontan eintretenden Abbauerscheinungen der Celluloselosung zu beherr- 
schen. In Buijtenhuis et al., The Degradation and Stabilisation of Cellulose Dissolved in 
NMMNO, in: Papier 40 (1986) 12, 615-618 sind Untersuchungsergebnisse beschrieben, 
wonach Metalle in der Celluloselosung die Zersetzungstemperaturen des NMMNO her- 
abzusetzen scheinen. Vor allem Eisen und Kupfer scheinen die Zersetzung von 
NMMNO zu beschleunigen. Andere Metalle, wie z.B. Nickel oder Chrom, uben in ent- 
sprechendem Vorkommen und entsprechender Konzentration ebenfalls einen negativen 
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Einfluss auf die Zersetzungseigenschaften der Celluloselosung auf, wenn sie in entspre- 
chenden Konzentrationen vorkommen. Dennoch wird in der WO-A-94/28210 noch Edel- 
stahl als Werkstoff fur einen Spinnkopf verwendet, urn den hohen Drucken wahrend der 
Extrusion der Celluloselosung standzuhalten. 

Hinzu kommt, dass das System NMMNO-Cellulose-Wasser im hochkonzentrierten 
NMMNO-Bereich die Eigenschaft besitzt, Metallionen aus den Prozessapparaten, wie 
den Leitungen, Filtern und Pumpen, herauszulosen, was die Systemstabilitat herabsetzt. 
In der WO-A-96/27035 ist daher ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper 
beschrieben, bei dem zumindest ein Teil der mit der Celluloselosung in Kontakt befindli- 
chen Materialien bis zu einer Tiefe von zumindest 0,5 zu zumindest 90% aus einem 
Element aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Chrom und Nickel enthalten soil. Wesent- 
lich ist gemafS der Lehre der WO-A-96/27035, dass die restliche Zusammensetzung der 
Apparate und Rohrleitungen, insoweit sie in Kontakt mit der Celluloselosung kommen, 
kein Kupfer, Molybdan, Wolfram Oder Kobalt enthalten. Durch diese MaRnahme sollen 
gemafl der Lehre der WO-A-96/27035 exotherme Abbaureaktionen vermieden werden. 

In der DE-C-198 37 210 schliefilich, von der als nachstkommenden Stand der Technik 
ausgegangen wird, wird unabhangig vom Wassergehalt der eingesetzten Cellulose eine 
homogene Celluloselosung hergestellt. Hierzu wird die Cellulose, im Unterschied zur 
gangigen Methode, zunachst in Abwesenheit von NMMNO unter Homogenisierung in 
einem Pulper durch eine erste Scherzone gefordert und erst anschliefiend in einem 
minderwasserhaltiges NMMNO zugegeben. 

Ein anderer Weg der Herstellung der Celluloselosung wird in der DE-A-44 39 149 be- 
schritten, die den nachstkommenden Stand der Technik bildet Gemafi dem Verfahren 
der DE-A-44 39 149 wird die Cellulose enzymatisch vorbehandelt. Um die Wirksamkeit 
der enzymatischen Vorbehandlung zu steigern, kann die Cellulose vor der Vorbehand- 
lung unter Scherung in Wasser aufgeschlagen werden. Anschliefcend wird die vorbe- 
handelte Cellulose von der Flotte abgetrennt und die abgetrennte Cellulose in eine 
Schmelze aus NMMNO und Wasser eingetragen. Dabei kann zweckmafiigerweise die 
abgetrennte Flotte nach Erganzung der Wasser- und Enzymverluste zur Vorbehandlung 
zuruckgefuhrt werden. Alierdings hat sich in der Praxis diese Art der Verfahrensfuhrung 
als unzweckmaftig erwiesen, da die auf diesem Wege erhaltene Celluloselosung instabil 
ist. 
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Trotz all dieser verschiedenartigen Losungsansatze, eine homogene und stabile Cellu- 
loselosung zu erhalten und diese unter Vermeidung exothermen Abbaureaktionen bis 
bin zu den Extrusionsoffnungen zu fordern, bleibt dernnach die umweltfreundliche und 
wirtschaftliche Herstellung einer homogenen Celluloselosung und deren Stabilitat prob- 
lematisch. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine stabile und homogene Cellulose- 
losung fur das Lyocell-Verfahren zu schaffen, die umweltvertraglich und wirtschaftlich 
herzustellen ist. 

Diese Aufgabe wird fur das eingangs genannte Verfahren dadurch gelost, dass dem 
zuruckgefuhrten Presswasser zusatzlich Frischwasser beigemischt wird und dass die 
Anteile von Presswasser und Frischwasser in Abhangigkeit von der Cellulose verandert 
werden. 

Fur die eingangs genannte Vorrichtung wird diese Aufgabe erfindungsgemafi dadurch 
gelost, dass eine Presswasserleitung, durch die im Betrieb wenigstens ein Teil des 
Presswassers vom Pressmittel zum Pulper ruckfuhrbar ist, und eine Mischungseinrich- 
tung vorgesehen sind, durch die der Anteil des Presswassers in dem dem Pulper 
zugeleiteten Wasser veranderbar einstellbar ist. 

Die erfindungsgemafce Losung uberrascht, denn obwohl durch die Presswasserruckfuh- 
rung aufgrund der im Presswasser enthaltenen Metallionen das System NMMNO- 
Cellulose-Wasser auf den ersten Blick destabilisiert wird, pendelt sich, wie Versuche 
zeigen, das System durch Zumischung des ruckgefuhrten Presswassers zum Frisch- 
wasser auf einen stabilen Wert ein. Insgesamt lasst sich durch die Presswasserruckfuh- 
rung die Umweltvertraglichkeit und die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens entscheidend 
verbessern. 

Um bei der Mischung die unterschiedlichen Arten von Cellulose zu beriicksichtigen, die 
mit ihren jeweils unterschiedlichen Cellulosegehalten und Bestandteilen die Stabilitat der 
Celluloselosung beeinflusst, konnen die dem Pulper zugefuhrten Anteile von Presswas- 
ser und Frischwasser verandert werden. Durch die Zufuhrung von Frischwasser wird 
vermieden, dass sich in der Cellulose enthaltene und mit dem Presswasser ausgepress- 
te Stoffe in zu grofler Menge in der Suspension anreichern und nachfolgend zu einer 
Instability der Cellulosesuspension oder der Celluloselosung fuhren konnen. Insbeson- 
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dere kann durch diese Maftnahme verhindert werden, dass der Gehalt an Metallionen, 
die zu einer exothermen Reaktion der mit tertiarem Aminoxid versetzten Celluloselosung 
fuhren konnen, uber kritische Werte steigt. Das im Pulper neu in den Kreislauf einge- 
brachte Frischwasser kann teil- Oder vollentsalzt sein. Insgesamt wird das Verfahren 
aufgrund des wiederverwendeten Presswassers wirtschaftlicher und umweltvertragli- 
cher. 

Die erfindungsgemafte Losung erlaubt die Verwendung beliebiger Cellulosearten zur 
Herstellung von Lyocell-Fasern und macht das Verfahren somit wesentlich vielseitiger. 

Das erfindungsgemafte Verfahren und die erfindungsgemafte Vorrichtung konnen in 
einer Reihe von vorteilhaften, beliebig miteinander kombinierbaren Weiterbifdungen wet- 
ter verbessert werden. 

So ist insbesondere von Vorteil, wenn der Anteil des im Bereich des Pulpers zusatzlich 
zugefuhrten Wassers in Abhangigkeit vom Metallgehalt der Cellulose variiert wird. Das 
dem Pulper zum Aufschlagen der Cellulose insgesamt zugefuhrte Wasser kann gemafi 
einer vorteilhaften Ausgestaltung zwischen 50% und 100% Presswasser enthalten. 
Durch die Anderung der Wassermischung kann eine hohe Umweltvertraglichkeit des 
Verfahrens bei gleichzeitiger Systemstabilitat erreicht werden, da stets ein Teil des 
Presswasser im System verbleibt und nicht in die Umwelt gelangt Gleichzeitig wird 
durch die Steuerung der Zusammensetzung des Wassers im Pulper die Stabilitat der 
Suspension auf sichere Werte eingestellt. Da der Metallionengehalt, insbesondere der 
Eisenionen (Fe 3+ ), der Kupferionen (Cu 2+ ) und der Molybdanionengehalt, bei unter- 
schiedlichen Cellulosearten stark variiert, kann aufgrund der Einstellung der Wasserzu- 
sammensetzung ein breites Spektrum an verschiedensten Cellulosearten verarbeitet 
werden, ohne dass das Risiko einer exothermen Reaktion steigt. 

Durch Anderung des Frischwasseranteils und/oder des Presswasseranteils im Wasser 
zum Aufschlagen der Cellulose im Pulper kann der Metallgehalt der Celluloselosung 
unabhangig vom verwendeten Cellulosetyp gemafl einer vorteilhaften Weiterentwicklung 
auf unter 20 mg/kg eingestellt werden. Vorteilhaft werden die Anteile des Frischwassers 
und/oder des Presswasseranteils so eingestellt, dass der Metallgehalt der Celluloselo- 
sung auf unter 10 mg/kg, noch mehr bevorzugt auf unter 5 mg/kg eingestellt wird. Durch 
diese Werte sind nach Hinzufugen von tertiarem Aminoxid zur Celluloselosung sehr gute 
Stabilitatswerte bei einem sehr geringen Risiko exothermer Reaktionen erzielbar. 
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Die Anteile von Frischwasser und Presswasser konnen iiber eine Mischeinrichtung ver- 
andert werden. Die Mischeinrichtung kann dabei von einer Steuereinrichtung so ange- 
steuert werden, dass der Metallgehalt bzw. der Gehalt an vorbestimmten Metallionen in 
der Celluloselosung oder der Cellulosesuspension auf einen vorbestimmten Wert bzw. 
Bereich geregelt wird. Dadurch wird erreicht, dass, wie oben erwahnt, trotz der unter 
hoher Aminoxidkonzentration verlaufenden Losungsherstellung und der dadurch gege- 
benen hoheren Losekraft des NMMNO von Metallionen aus metallischen Apparaten der 
Grundgehalt an Metallionen vor der Losungsherstellung gesenkt wird. 

Um den Metallgehalt der Celluloselosung bzw. die Zusammensetzung des dem Pulper 
zum Aufschlagen der Cellulose zugefuhrten Wassers genau bestimmen zu konnen, ist 
es von Vorteil, wenn der Gehalt an Metallionen in der Cellulosesuspension und/oder der 
Celluloselosung beispielsweise durch geeignete Sensoren uberwacht wird. 

Das Spektrum der verarbeitbaren Cellulosen kann auch dadurch vergrofiert werden, 
dass die Suspension zunachst im Wesentlichen ohne Zusatz eines Losungsmittels terti- 
aren Aminoxids wie NMMNO hergestellt wird. Uber die Steuerung der Anteile von Cellu- 
lose und Wasser in der Suspension konnen Cellulosesuspensionen nahezu gleicher 
Zusammensetzung Cellulosen mit unterschiedlichsten Wassergehalten verarbeitet wer- 
den. 

Die Stabilitat der Celluloselosung kann gemafi einer weiteren vorteilhaften Ausgestal- 
tung durch die Zugabe von metallbindenden Zusatzstoffen beispielsweise zu dem Was- 
ser, mit dem die Cellulose aufgeschlagen wird, erhoht werden. Die metallbindenden Zu- 
satzstoffe setzen die Neigung der ein tertiares Aminoxid enthaltenden Celluloselosung 
zur spontanen exothermen Reaktion herab. Als metallbindende Zusatzstoffe kommen 
beispielsweise Komplexbildner oder Stabilisatoren im alkalischen oder sauren Bereich in 
Frage. 

Das zum Pulper zuruckgefuhrte Presswasser kann vor dem Aufschlagen der Cellulose 
gefiltert werden, um Ruckstande, Partikel und lonenprodukte, insbesondere Metallio- 
nenprodukte herauszufiltem. Das zuruckgefuhrte Presswasser kann vor oder nach dem 
Aufschlagen der Cellulose, jedenfalls aber vor einer weiteren Verwendung auch osmo- 
tisch behandelt werden. Weitere Filtrationstechniken und -verfahren umfassen Oberfla- 
chenfilter, Tiefenfilter, Membranfilter, Plattenfilter, Spaltfilter, Separatoren, Zentrifugen, 



WO 2005/113869 



8 



PCT/EP2005/002097 



Hydrozyklone, Bandfilter und Vakuumbandfilter, Kerzenfilter, Filterpressen, Rotationsfil- 
ter, Ruckspulfilter und Mehrschichtfilter. 

Aus der wie oben beschriebenen Vorbehandlung der Cellulose, der Cellulosesuspensi- 
on und der Celluloselosung wird schliefilich eine extrudierbare Celluloselosung gewon- 
nen, die in einem Extrusionskopf durch eine oder mehrere Extrusionsoffnungen in einen 
Luftspalt extrudiert und im Luftspalt verzogen werden kann, um Endlosformkorper mit 
vororientierten Polymerketten in Form von Fasern, Faden, Folien und Membranen zu 
bilden. 

Zur Herstellung der Celluloselosung wird das NMMNO vorzugsweise in einer Scherzo- 
ne, d.h. in einem Bereich, in dem auf die Cellulosesuspension Scherspannungen wirken, 
zugefuhrt. Auf diese Weise entsteht eine hochkonsistente Maische, die in einer an- 
schlieftenden Verdampfungsstufe in die Spinnlosung uberfiihrt werden kann. Die Cellu- 
losekonzentration in der Maische ist in diesem Verfahrensschritt sehr grofi und kann 
mehr als 10 % betragen. 

Die Scherzonen konnen beispielsweise in einem oder mehreren Ruhr- und Fordermittel 
ausgebildet sein, in denen durch Scherelemente oder Forderelemente wie Paddeln, 
Schnecken, Schaufeln auf die Cellulosesuspension eingewirkt wird. 

Im Folgenden wird eine Ausfuhrungsform der Erfindung mit Bezug auf die Zeichnungen 
beispielhaft beschrieben. Dabei konnen die Merkmale, wie sie gemafi den obigen 
Ausfuhrungsformen einzelnen vorteilhaften Ausgestaltungen der Erfindung zuzurechnen 
sind, beiiebig miteinander kombiniert und auch weggelassen werden. Aufierdem wird 
die Erfindung anhand von Versuchsbeispielen dokumentiert. 

Es zeigen: 

Fig. 1 eine Ausfuhrungsform einer erfindungsgemafien Vorrichtung zur Herstellung 
einer Celluloselosung in einer schematischen Darstellung, wobei durch die Aus- 
fuhrungsform das erfindungsgemafie Verfahren ausfuhrbar ist; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung der Verfahrensschritte zur Herstellung der Cellu- 
losesuspension; 

Fig. 3 eine schematische Darstellung des Verlaufs der Menge der ausgebrachten Ei- 
senionen uber die Zeit; 
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Fig. 4 eine schematische Darstellung des chemischen Sauerstoffbedarfs im Press- 
wasser uber die Zeit; 

Fig. 5 eine schematische Darstellung eines Verfahrens zur Steuerung der Presswas- 
serruckfuhrung und des Metallgehaltes. 

Fig. 1 zeigt eine Anlage 1 zur Herstellung von Endlosformkorpern 2, beispielsweise 
Spinnfaden, aus einer spinnbaren Celluloselosung enthaltend Wasser, Cellulose und 
tertiares Aminoxid. 

Zunachst wird Cellulose in Form von Blattem bzw. Platten 3 und/oder Rollen 4 einem 
Pulper 5 batchweise zugefuhrt. Im Pulper 5 wird die Cellulose 3, 4 mit Wasser, symbo- 
lisch dargestellt durch den Pfeil 6, aufgeschlagen und eine Cellulosesuspension, vor- 
zugsweise noch ohne Losungsmittel bzw. Aminoxid, gebildet. Zur Homogenisierung und 
Stabilisierung der Cellulosesuspension konnen Enzyme zugesetzt werden. 

Die Menge des zugeschlagenen Wassers 6 wird in Abhangigkeit vom Wassergehalt der 
Cellulose bestimmt. Typischerweise betragt der Wassergehalt der eingesetzten Cellulo- 
se zwischen 5 und 15 Masseprozent. Diese Schwankungsbreite wird durch entspre- 
chende Anderung der Zugabe von Wasser ausgeglichen, so dass der Wassergehalt der 
Cellulosesuspension bzw. das Flottenverhaltnis Feststoff/Flussigkeit in etwa konstant 
bleibt bzw. einen frei gewahlten Wert erreicht. 

Aus dem Pulper 5 wird die Cellulosesuspension durch eine Dickstoffpumpe 7 uber ein 
Leitungssystem 8 zu einer Presseinrichtung 9 geleitet, wobei die Cellulosesuspension 
aus Wasser und Cellulose bevorzugt bei einem Temperaturbereich von 75 bis 100°C 
gehalten wird. 

In der Presseinrichtung wird die vom Pulper 5 erzeugte Cellulosesuspension beispiels- 
weise durch rotierende Walzen 10 abgepresst. Das abgepresste Wasser bzw. Press- 
wasser 11 wird durch ein Auffangorgan 11" aufgefangen und durch ein Fordermittel 12, 
durch eine optionale Filtereinrichtung 13 und durch eine Mischeinrichtung 14 zumindest 
zum Teil als Wasser 6 wieder dem Pulper 5 zuruckgefuhrt. Die Presseinrichtung 9 kann 
auch mit einer Absaugeinrichtung (nicht gezeigt) versehen sein, mit der uberschussiges 
Wasser aus der Cellulosesuspension abgesaugt wird. Das abgesaugte Wasser wird bei 
dieser Ausgestaltung wie das Presswasser zumindest zum Teil wieder zum Pulper 5 
zuruckgefuhrt. Im Sinne der Erfindung ist auch ein abgesaugtes oder auf einem anderen 
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Wege aus der Cellulosesuspension entferntes Wasser ein Presswasser, das zum Auf- 
schlagen der Cellulose wiederverwendet werden kann. 

Der Filter 13 kann einen oder mehrere Oberflachenfilter, Tiefenfilter, Membranfilter, Plat- 
tenfilter, Spaltfilter, Separatoren, Zentrifugen, Hydrozyklone, Bandfilter und Vakuum- 
bandfilter, Kerzenfilter, Filterpressen, Rotationsfilter, Ruckspulfilter und Mehrschichtfilter 
umfassen. Aufierdem kann im Filter 13 das Presswasser 11 osmotisch behandelt wer- 
den; alternativ oder zusatzlich konnen Metallionen sowie Teilchen aus dem Presswasser 
1 1 herausgefiltert werden bzw. metallbindende Zusatze dem Presswasser 1 1 zugefuhrt 
werden. 

Uber die Mischeinrichtung 14 werden die jeweiligen Anteile des Presswassers 11 und 
des aus einer weiteren Frischwasserquelle zugefuhrten Frischwassers 15 in dem dem 
Pulper 5 zugefuhrten Wassers eingestellt. Aufierdem wird durch die Mischeinrichtung 14 
der Anteil des Presswassers 11 eingestellt, der durch eine Abwasserieitung 16 aus der 
Anlage 1 geleitet wird. 

Die Mischeinrichtung 14 kann beispielsweise ein Mehrwegventi! oder mehrere Ventile 
umfassen. Die Mischeinrichtung 14 wird durch eine Steuereinrichtung 17 gesteuert, so 
dass auf ein Ausgangssignal der Steuereinrichtung uber wenigstens eine Steuerleitung 
18 die Anteile des Presswassers 11 und des Frischwassers 15 in dem dem Pulper 5 
zugefuhrten Wasser 6 auf variabel vorgebbare Werte eingestellt werden konnen. 

Nach dem Abpressen wird die Cellulosesuspension weiter durch das Leitungssystem 8 
in ein Ruhr- oder Fordermittel 19 transportiert, in dem uber ein Ruhr- oder Forderwerk- 
zeug 20, wie Schnecken, Paddel oder Schaufeln, eine auf die Cellulosesuspension wir- 
kende Scherspannung erzeugt wird. Fur das Ruhr- und Fordermittel 19 konnen keine 
Ringschichtmischer eingesetzt werden, wie sie beispielsweise von der Fa. DRAIS 
Misch- und Reaktionssysteme stammen und unter der Bezeichnung CoriMix® vertrieben 
werden. Die Ringschichtmischer dienen namlich lediglich der Befeuchtung bzw. Imprag- 
nierung von trockenen cellulosischen Materialien, die im hier beschriebenen Prozess 
nicht eingesetzt werden. 

In dem Bereich der Scherspannungen, in der sogenannten Scherzone, wird iiber eine 
Leitung 21 ein tertiares Aminoxid, insbesondere N-Methylmorpholin-N-oxid, in wassriger 
Form der Cellulosesuspension mit einem Molverhaltnis NMMNO/H 2 0 zwischen 1:1 und 
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1:2,5 als Losungsmittel fur die Cellulose zugefiihrt. Aufterdem konnen in der Scherzone 
Zusatzstoffe wie Stabilisatoren und Enzyme, organische Additive, Mattierungsstoffe, 
Alkalien, feste oder flussige Erdalkalien und/oder Farbstoffe der Cellulosesuspension 
beigemengt werden. 

Die Konzentration des zugefiihrten NMMNO hangt von der Wasserhaltigkeit der sich 
gerade in der Cellulosesuspension befindlichen Cellulose 3, 4 ab. Das Ruhr- oder For- 
dermittel 19 wirkt als ein Mischer, in dem das tertiare Aminoxid mit der Cellulosesuspen- 
sion vermischt und die Celluloselosung hergestellt wird. Anschliefiend wird die mit 
NMMNO versetzte Celluloselosung uber das Leitungssystem 8 zu einem zweiten Ruhr- 
bzw. Fordermittel 22 gefordert. Im Ruhr- bzw. Fordermittel 22 kann eine Verdampfungs- 
stufe umfasst sein. Ab dem Ruhr- bzw. Fordermittel 22 kann das Leitungssystem be- 
heizt sein. Das beheizte Leitungssystem ist in Fig. 1 im Gegensatz zu dem unbeheizten 
Leitungssystem 8 mit dem Bezugszeichen 8' versehen. Insbesondere kann ein Lei- 
tungssystem verwendet werden, wie es in der WO 01/88232 A1, der WO 01/88419 A1 
und der WO 03/69200 A1 beschrieben ist. 

Nach der Zugabe des tertiaren Aminoxids wird in der Leitung 8* und/oder in wenigstens 
einer der Scherzonen 19, 22, oder vor und/oder nach einer der Scherzonen, der Metall- 
gehalt der Celluloselosung uber Sensoren 23, 23' gemessen und ein fur den Metallge- 
halt oder den Gehalt an einzelnen Metallionen, wie Eisen-, Chrom-, Kupfer- und/oder 
Molybdanionen, representatives Signal an die Steuereinrichtung 17 ausgegeben. Der 
Metallionengehalt kann in einer weiteren Ausgestaltung alternativ oder zusatzlich zu 
einer automatischen inline-Probenentnahme auf nasschemischem Wege nach einer 
manuellen Probenentnahme in einem Laboranalyseautomaten bestimmt und von dort 
automatisch oder manuell an die Steuereinrichtung 17 weitergegeben werden. Aller- 
dings ist bei einer manuellen Probenentnahme gegeniiber der automatischen inline- 
Probenentnahme direkt aus dem Leitungssystem 8, 8' nachteilig, dass die Riickkopp- 
lung zur Steuerung des Metallionengehalts einen manuellen Verfahrensschritt beinhaltet 
und damit nicht automatisiert werden kann. 

Die Steuereinrichtung 17 vergleicht den von den Sensoren 23, 23' gemessenen Metall- 
gehalt mit vorbestimmten Grenzwerten und gibt in Abhangigkeit von diesem Metailgehalt 
ein Signal an die Mischeinrichtung 14 aus. Durch das Steuerungssignal an die Mischein- 
richtung 14 wird in Abhangigkeit vom Metailgehalt der Celluloselosung die Zusammen- 
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setzung des an den Pulper 5 gefuhrten Wassers 6 eingestellt und der Metallgehalt bzw. 
der Gehalt an einzelnen Metallionen in der mit tertiarem Aminoxid versetzten Cellulose- 
losung auf einen vorbestimmten Wert geregelt. Da sich die Konzentration an Reaktionen 
in der Celluloselosung nach der Verdampfungsstufe erhoht, ist bevorzugt ein Sensor 
vorgesehen, der den Metallgehalt der Celluloselosung nach Zugabe aller Bestandteile 
und nach samtlichen Verdampfungsstufen uberwacht. 

Ist beispielsweise der Metallgehalt der Celluloselosung, wie er durch die Sensoren 23, 
23' oder auf nasschemischem Wege erfasst wird, zu hoch, so wird der Anteil von 
Frischwasser in dem dem Pulper 5 zugefuhrten Wasser 6 erhoht. Der Metallgehalt wird 
dabei durch die Steuereinrichtung 17 so eingestellt, dass er unterhalb von 20 mg/kg, 
bevorzugt unter 10 mg/kg und am meisten bevorzugt unterhalb von 5 mg/kg bleibt. Der 
Metallgehalt kann auch vor der Bildung der Celluloselosung, also noch in der Cellulose- 
suspension, festgestellt werden, wobei diese Messung angemessener ist als die Mes- 
sung des Metallgehalts direkt in der Celluloselosung. 

Die Steuereinrichtung 17 berucksichtigt bei der Steuerung der Zusammensetzung des 
Wassers 6 den im Vorab bestimmten Metallgehalt der dem Pulper 5 zugefuhrten Cellu- 
lose 3, 4. Hierzu kann uber ein Eingabegerat 24 der analysierte Metallgehalt der gerade 
verwendeten Cellulose 3, 4 an einzelnen Metallionen oder der Gesamtgehalt an Metall 
der Steuereinrichtung 17 eingegeben werden. Diese Voreinstellung wird bei der Be- 
stimmung der Anteile des Presswassers und des Frischwassers in dem dem Pulper 5 
zugefuhrten Wasser berucksichtigt. Beispielsweise wird bei Cellulosen mit hohem Me- 
tallgehalt von Vomherein ein hoherer Anteil von Frischwasser 15 dem Pulper 5 zuge- 
fuhrt oder es werden bestimmte metallbindende Zusatze der Cellulosesuspension bei- 
gemischt. 

Sinkt der Metallgehalt, wie er von den Sensoren 23, 23' in der mit tertiaren Aminoxid 
versetzten Celluloselosung erfasst wird, unter einen vorbestimmten Grenzwert, der als 
ausreichend fur die Sicherheit gegen exotherme Reaktionen betrachtet wird, beispiels- 
weise 10 mg/kg, so wird der Anteil des Presswassers in dem dem Pulper 5 zugefuhrten 
Wasser erhoht. Dadurch wird bei ausreichender Sicherheit gegen exotherme Reaktio- 
nen weniger Frischwasser verbraucht und weniger Presswasser an die Umwelt abgege- 
ben. 
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Nach dem Ruhr- bzw. Fordermittel 22 wird die nunmehr extrudierbare Celluloselosung 
zu einem Extrusionskopf 25 geleitet, der mit einer Vielzahl von Extrusionsoffnungen 
(nicht gezeigt) versehen ist. Durch jede dieser Extrusionsoffnungen wird die hochvisko- 
se Celluloselosung zu jeweils einem Endlosformkorper 2 in einen Luftspalt 26 extrudiert. 
Eine Orientierung der Cellulosemolekule findet durch eine Verstreckung der nach der 
Extrusion noch viskosen Celluloselosung statt. Hierzu wird die extrudierte Celluloselo- 
sung uber ein Abzugswerk 27 mit einer Geschwindigkeit von den Extrusionsoffnungen 
weggezogen, die grower als die Extrusionsgeschwindigkeit ist. 

Nach dem Luftspalt 26 durchqueren die Endlosformkorper 2 ein Fallbad 28 enthaltend 
ein Nichtlosungsmittel wie Wasser, wodurch die Cellulose in den Endlosformkorpern 2 
ausgefallt wird. Im Luftspalt 26 werden die Endlosformkorper 2 durch einen Kuhlgas- 
strom 26* gekuhlt. Hierbei hat sich entgegen der in der WO 93/19230 A1 bzw. EP 584 
318 B1 vertretenen Theorie als wesentlich vorteilhafter herausgestellt, wenn der Kuhl- 
gasstrom nicht unmittelbar nach dem Austritt der Endlosformkorper 2 aus der Duse, 
sondern erst in einem Abstand von der Duse auf die Endlosformkorper 2 auftritt. Um 
optimale Fasereigenschaften zu erzielen, sollte der Kuhlgasstrom turbulent sein und 
eine Geschwindigkeitskomponente in Extrusionsrichtung aufweisen, wie dies in der WO 
03/57951 A1 und in der WO 03/57952 A1 beschrieben ist. 

Anschlieftend werden die Endlosformkorper weiter behandelt, beispielsweise in einer 
Vorrichtung 28 gewaschen, aviviert, chemisch behandelt, um die Vernetzungseigen- 
schaften zu beeinflussen, und/oder getrocknet sowie in einer Vorrichtung 29 weiter ab- 
gepresst. Die Endlosformkorper konnen durch eine nicht dargestellte Schneidevorrich- 
tung auch zu Stapelfasern verarbeitet und in Vliesform aus der Vorrichtung 1 geleitet 
werden. 

Die gesamte Forderung der Celluloselosung im Leitungssystem 8' erfolgt kontinuierlich, 
wobei im Leitungssystem 8' Pufferbehalter 30 vorgesehen sein konnen, um Schwan- 
kungen der Fordermenge und/oder des Forderdruckes aufzufangen und eine kontinuier- 
liche Bearbeitung ohne die Entstehung von Totwassergebieten zu ermoglichen. Das 
Leitungssystem 8' ist mit einem Heizsystem (nicht gezeigt) ausgestattet, um die Cellulo- 
selosung wahrend der Forderung auf einer Temperatur zu halten, in der .ohne Zerset- 
zung des tertiaren Aminoxids die Viskositat fur eine wirtschaftliche Forderung ausrei- 
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chend niedrig ist. Die Temperatur der Celluioselosung in dem Leitungsbereich 8' betragt 
dabei zwischen 75 und 110°C. 

Gleichzeitig wird durch die hohe Temperatur die Homogenisierung und gleichmafiige 
Durchmischung gefordert, die durch statische oder rotierende Mischer erhoht werden 
kann. 

Die Verweilzeit der Cellulosesuspension oder -losung im Leitungssystem 8, 8' von der 
Dickstoffpumpe 7 bis zum Extrusionskopf 25 betragt zwischen 5 Minuten und 2 Stunden, 
vorzugsweise bei etwa 30 bis 60 Minuten. 

Die Durchfiihrung des erfindungsgemaften Verfahrens wird nun anhand von Versuchsbei- 
spielen beschrieben. 

Im Folgenden werden fur die Mengenangaben Werte verwendet, die mit der Menge des 
eingebrachten Zeltstoffes normiert wurden. 

Ej ne erste Reihe von Versuchen befasst sich mit der Zellstoffvorbehandlung zur Herstellung 
der Cellulosesuspension und der Untersuchung des Presswassers. im Folgenden wird dabei 
auf die schematische Darstellung der Vorbehandlung in Fig. 2 verwiesen, ferner werden die 
Bezugszeichen der Fig. 1 verwendet. 

Versuchsbeispiel 1 

In einem Pulper 5 der Firma Grubbens mit einem Nettofullvolumen von 2 m 3 wurde in einem 
Verfahrensschritt A Zellstoff 3, 4 (vgl. Fig. 1) vom Typ MoDo Dissolving Wood Pulp Fichten- 
sulfltzellstoff mit Wasser 6 in einem Mischungsverhaltnis 1:17 (Feststoffdichte 5,5 %) ange- 
setzt. Der Zellstoff wies ein Cuoxam dp 650 auf und einen a-Cellulosegehalt von > g5 %. 
Andere mogliche Zellstoffe sind Sappi Eukalyptus, Bacell Eucalyptus, Tembec Temfilm HW, 
Alicell VLV und Weyerhauser oCellulose von < 95 %. Das zugefuhrte Wasser 6 bestand zu 
30 Teilen aus vollentsalztem Frischwasser 15 und zu 70 Teilen aus Presswasser. 

Unter heftigem Ruhren wurde technisch reine Ameisensaure 30 im Verhaltnis 1:140 und 
eine flussige Enzympraparation 31 im Verhaltnis 200:1 jeweils bezogen auf den Cellulose- 
gehalt beigemengt. Fur eine Dauer von etwa 35 Minuten wurde dann eine enzymatische 
Vorbehandlung durchgefuhrt, bis eine homogene Cellulosesuspension vorlag. Als Enzym- 
praparation 31 kann ein Cellulaseenzymkomplex wie beispielsweise Celluprack ® AL 70 der 
Firma Bioprack GmbH oder Celiusoft der Firma Novo Nordisk verwendet werden. 
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Anschliefiend wurde die Vorbehandlung in einem Verfahrensschritt B durch Beigabe von 
Natronlauge 32 im Verhaltnis 1:500 bezogen auf den Cellulosegehalt der Cellulosesuspen- 
sion im Pulper 5 abgebrochen. 

Die Cellulosesuspension wurde dann in einem Verfahrensschritt C in einem als Pressmittel 
9 dienenden Vakuumbandfilter mit anschiefiender Abpressung der Firma Pannevis auf ca. 
50 % entwassert, so dass der abgepresste Zellstoff einen Trockengehalt von ca. 50 % auf- 
wies. Aus Schritt C wurde der abgepresste Zellstoff dann uber die Leitung 8 zur Erzeugung 
einer Celluloselosung enthaltend NMMNO, Wasser und Cellulose weitergeleitet. Diese 
Schritte sind in Fig. 2 der Einfachheit halber nicht dargestellt. 

Das Presswasser wurde im Pressmittel 9 aufgefangen und uber die Leitung 11 (vgl. Fig. 1) 
abgeleitet. Ca. 75 % des Presswassers wurden zuruck zum Pulper 5 geleitet, ca. 25 % des 
Presswassers wurden uber die Leitung 16 einer Abwasserreinigung zugefuhrt. 

Der Polymerisationsgrad des Zellstoffes wurde immer so gewahlt, dass man in der Spinnld- 
sung einen dp (degree of polymerization) von etwa 450 bis etwa 550 erreichte. In der Spinn- 
losung wurde die Cellulosekonzentration auf ca. 12 % eingestellt. 

Das im System 34 verbleibende Presswasser wurde in einer Mischungseinrichtung 14 (vgl. 
Fig. 1) in einem Verfahrensschritt D mit dem voll entsalzten Wasser wieder vermischt, wie 
oben beschrieben ist. 

Versuchsbeispiel 2 

In einem weiteren Versuch wurden samtliche Schritte des Versuchsbeispiels 1 wiederholt. 
Lediglich im Verfahrensschritt A wurde die Menge der zugesetzte Enzympraparation auf 
125:1 bezogen auf den Cellulosegehalt der Cellulosesuspension verringert. 

Versuchsbeispiel 3 

In einem weiteren Versuch wurden die Schritte aus den Versuchsbeispielen 1 und 2 wieder- 
holt und lediglich im Verfahrensschritt A keine Enzympraparation mehr zugegeben. 

Ergebnisse der Versuchsbeispiele 1 bis 3 

Urn die Wirksamkeit des erfindungsgemafien Verfahrens zu uberpriifen, wurde das beim 
Abpressvorgang aufgefangene Presswasser auf seinen Kupfer- und Eisen-lonengehalt ana- 
lysiert, auflerdem wurde der chemische Sauerstoffbedarf bestimmt. 
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Als Ergebnis dieses Versuches lasst sich festhalten, dass durch die Kreislauffuhrung eines 
Teiles des Presswassers in den ersten Pulpzyklen die erfassten Messwerte der Inhaltsstoffe 
ansteigen. Da jedoch permanent ein Teil des Presswassers mit den darin gelosten Inhalts- 
stoffen ausgeschleust wird, stellt sich nach einiger Zeit ein konstanter Zustand ein, in dem 
der Gehalt der Inhaltsstoffe, insbesondere der Metallionen, gleich bleibt. 

Insgesamt wurden bei der Presswasserruckfuhrung ca. 10 % der vom Zellstoff 3, 4 einge- 
brachten Eisenionen und ca. 40 % der vom Zellstoff eingebrachten Kupferionen entfernt. !m 
kontinuierlichen Anlagenbetrieb durfte bei Ruckfuhrung des Presswassers derauf die Men- 
ge des vom Zellstoff eingetragenen Eisens bezogene prozentuelle Anteil des aus dem Sys- 
tem 34 ausgebrachten Eisens zwischen 22 % und 35 % liegen. 

Fig. 3 gibt schematisch den zeitlichen Verlauf der Eisenionenausbringung wieder. 

Der stabile Endzustand des Systems 34 wird, wie die Versuchsbeispiele 1 bis 3 zeigen, da- 
bei unabhangig von derMenge der eingebrachten Enzyme bei der Cellulosevorbehandlung 
erreicht. 

Dies wird auch durch die zeitliche Anderung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) bes- 
tatigt, wie er in Fig. 4 dargestellt ist. Der chemische Sauerstoffbedarf wurde nach DIN 38409 
im Presswasser bestimmt und nahert sich mit zunehmender Dauer der Presswasserruckfuh- 
rung einem konstanten Wert an. 

Des Weiteren wurde in den gemaR> den Versuchsbeispielen 1 bis 3 erhaltenen Celluloselo- 
sungen der Polymerisationsgrad und daraus der dp-Abbau sowie die Onset-Temperatur der 
Spinnlosung als Indikatorfur deren Stabilitat bestimmt. Die Ergebnisse fur die Versuchsbei- 
spiele sind in der Tabelle 1 dargestellt. 



Tabelle 1 



Versuchs- 


dp-Abbau 


T onset 


beispiel 


[%] 


°c 


1 


9 


160 


2 


27 


165 


3 


27,5 


165 
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Wie sich aus Tabelle 1 ergibt, ist die durch Presswasserruckfuhrung erhaltene Celluloselo- 
sung stabil und weist eine Onset-Temperatur von wenigstens 160° C auf. Diese Onset- 
Temperatur ist wesentlich hoher als die Onset-Temperatur wie sie beispielsweise bei einem 
Pulpen in N-Oxid direkt auf eine 12 %ige Celluloselosung erreicht wird. Nach Versuchen 
wird bei dieser Vorgehensweise namlich eine Onset-Temperatur von hochstens 147° C er- 
reicht. Die Onset-Temperatur nach Tabelle 1 gemafi dem erfindungsgemaflen Verfahren mit 
Presswasserruckfuhrung liegt auch oberhalb der Onset-Temperatur, wie sie bei dem Verfah- 
ren der WO 95/08010 erzielt wird und die in der Praxis urn 150° C liegt. 

Anhand dieser Untersuchungen zeigt sich, dass trotz der Presswasserruckfuhrung die On- 
set-Temperaturen noch uberden Onset-Temperaturen der Trockenverarbeitung von Cellu- 
lose liegen und durch eine enzymatische Vorbehandlung der Cellulose gesteigert werden 
konnen. Damit ist die Presswasserruckfuhrung fur den industriellen Einsatz geeignet. 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Auswirkung der im Presswasser enthaltenen 
Stoffe auf die Stabilitat der Celluloselosung untersucht. Hierzu wurde bei den Versuchsbei- 
spielen 1 und 3 jeweils ein Konzentrat aus 5 I Presswasser im Verhaltnis 1:270 der Cellulo- 
selosung beigemengt und auf eine Presswasserruckfuhrung verzichtet. 

In beiden Fallen, einmal gemaft der Vorgehensweise von Versuchsbeispiel 1 ohne enzyma- 
tische Vorbehandlung und einmal gemaft der Vorgehensweise von Versuchsbeispiel 3 mit 
enzymatischer Vorbehandlung ergibt sich durch das Presswasserkonzentrat jeweils ein Ab- 
sinken der Onset-Temperatur auf ca. 141° C. Somit ist nachgewiesen, dass das Presswas- 
ser grundsatzlich die Stabilitat der Celluloselosung herabsenkt Diese Destabilisierung der 
Celluloselosung lasst sich jedoch durch die Presswasserruckfuhrung vermeiden. Der Anteil 
des ruckgefuhrten Presswassers hangt von der Art der verwendeten Cellulose ab. 

Der Eisen- und Kupfergehalt sowie der Metallionengehalt der Cellulose insgesamt variiert 
bei den verschiedenen Arten von Cellulose hetrachtlich, wie aus der Tabelle 2 hervorgeht. 
Der Metallgehalt der verschiedenen Cellulosearten wurde durch Veraschen im Platintie- 
gel nach DIN EN ISO 11885 (E22) sowie mit der Flammen-AAS bestimmt. Mit dem er- 
findungsgemafien Verfahren wird der Anteil des ruckgefuhrten Presswassers in Abhan- 
gigkeit von der Art der Cellulose eingestellt, beispielsweise nach den Spezifikationen der 
Hersteller uber deren Metallanteile. 
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Tabelle 2 



Zellstoffeinsatz 


Inhaltsstoffe 


Zeltstoff 


Zellstoff 


~7 1 1 —f^xr 
zLellStOTT 


Z.eiistOTr 




z.eiistorr 


"7al!ofr-»ff 
Z.eUStOTT 


^.eiistoiT 


*7oMof/-\ff 
£.e\ ISIOTT 




o 


3 


4 


5 


g 


7 


8 




mg/kg 


mg/kg 


mq/kq 


mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 


mg/kg 




1,3 


2,0 


1,6 


5,8 


2,2 


2,6 


14 


13 


Mn 

IVI 1 1 


< 0 3 


< 0 1 


0 2 


0,33 


k.A. 


< 0,3 


0,4 


< 0 3 


Mg 


2 


2 


226 


32 


138 


2 


21 


7,8 


Co 


0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 03, 


< 0,3 


< 0,3 


Ca 


54 


4 


37 


64 


30 


6 


130 


27 


Cr 


< 0,3 


< 0,3 


1,4 


< 0,3 


< 0,3 


0,4 


< 0,3 


< 0,3 


Mo 


< 0,3 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,1 


< 0,3 


< 0,3 


< 0.3 


< 0,3 


Ni 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


Cu 


0,3 


< 0,2 


0,2 


< 0,3 


< 0,3 


< 0,3 


0,3 


0.3 


Na 


396 


48 


93 


92 


263 


176 


335 


8.2 



Eine letzte Versuchsreihe wurde mit dem schematischen Versuchsaufbau der Fig. 5 gefah- 
ren. In Fig. 5 sind dabei die Bezugszeichen der Fig. 1 und 2 fur Elemente mit ahnlicher oder 
gleicher Funktion verwendet. 

Mit dem Aufbau der Fig. 5 wurde die dem Pulper 5 ruckgefuhrte Menge an Presswasser 
dem Eisen- und Kupfergehait der ausgepressten Cellulose angepasst. 

Bei der Anordnung der Fig. 5 wurde durch die Sensoren 23, 23' (vgl. Fig. 1) als fur den Me- 
tallionengehalt representative Werte der Eisenionen- und Kupferionengehalt gemessen. 

Durch die Steuerung des Anteils des Presswassers in dem dem Pulper 5 zugefuhrten Was- 
ser 6 wurde die Eisenkonzentration moglichst knapp unterhalb 10 mg/kg atro und die Kup- 
ferkonzentration knapp unterhalb 0,2 mg/kg atro gehalten. Diese Werte waren fur eine aus- 
reichende Stabilitat der Celluloselosung in der Leitung 8 bei gleichzeitig maximaler Einbehal- 
tung des Presswassers innerhalb des Systems 34 und demzufolge minimaler Ausschleu- 
sung des Presswassers 16 aus dem System 34 moglich. 
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Die Steuerung des Metallionengehaltes erfolgte in der Weise, dass bei Uberschreiten eines 
dieser beiden Grenzwerte die aus dem System 34 ausgeschleuste, zur Abwasserreini- 
gungsanlage gefuhrte Presswassermenge durch Offnen eines Ventils 38 erhoht wurde. 
Gleichzeitig wurde durch Schlieflen des Ventils 39 der Anteil an ruckgefuhrtem Presswasser 
im Vorbehandlungsschritt reduziert. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen einer Celluloselosung, aus der Endlosformkorper (2) 
extrudierbar sind, wobei bei dem Verfahren aus Cellulose und Wasser zunachst eine 
Cellulosesuspension, die unter Erzeugung von Presswasser abgepresst wird, und 
dann aus der Cellulosesuspension durch Zugabe von tertiarem Aminoxid die Cellu- 
loselosung hergestellt wird und wobei das Presswassers zum Aufschlagen der Cellu- 
lose ruckgefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass dem zuruckgefuhrten Press- 
wasser zusatzlich Frischwasser beigemischt wird und dass die Anteile von Press- 
wasser und Frischwasser in Abhangigkeit vom Cellulosetyp verandert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Frisch- 
wassers in Abhangigkeit vom Metallgehalt der Cellulose variiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Frischwas- 
ser wenigstens teilentsalzt ist. 

4. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass durch Anderung des Frischwasseranteils und/oder des Presswasseranteils im 
Wasser zum Aufschlagen der Cellulose der Metallgehalt der Cellulosesuspension 
und/oder Celluloselosung unterhalb eines vorbestimmten Hochstwertes eingestellt 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Metallgehalt unter 
20 mg/kg eingestellt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Metallgehalt der 
Celluloselosung auf unter 10 mg/kg eingestellt wird. 

7 verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Metallgehalt der 
Celluloselosung auf unter 5 mg/kg eingestellt wird. 

8. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 

dass die Cellulosesuspension zunachst im Wesentlichen ohne Zusatz eines L6- 
sungsmittels, insbesondere ohne Zusatz eines tertiaren Aminoxids, hergestellt wird. 
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9. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass beim Aufschlagen der Cellulose metallbindende Zusatzstoffe beigemengt wer- 
den. 

10. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass beim Aufschlagen der Cellulose Stabilisatoren beigemengt werden. 

11. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass beim Aufschlagen der Cellulose Enzyme beigemengt werden. 

12. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Wasser zum Aufschlagen der Cellulose zwischen 50% und 100% Press- 
wasser enthalt. 

13. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Gehalt an Metallionen in der Celluloselosung iiberwacht wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Kupfer- 
, Eisen- und/oder Molybdanionen in der Celluloselosung uberwacht wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt 
an Metallionen an einer manuell entnommenen Probe aus der Celluloselosung 
und/oder Cellulosesuspension erfolgt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Metallionengehalt automatisch durch eine inline-Analyse bestimmt wird. 

17 Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung des zum Aufschlagen verwendeten Wasser in Abhan- 
gigkeit von dem gemessenen Gehalt an Metallionen in der Celluloselosung und/oder 
-suspension verandert wird. 

18. Verfahren nach einem der oben genannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der abgepressten Cellulosesuspension N-Methylmorpholin-N-oxid zugefuhrt 
wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration 
des tertiaren Aminoxids in der Celluloselosung in Abhangigkeit vom Wassergehalt 
der abgepressten Cellulose geandert wird. 
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20. Verfahren nach einem der oben genannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 

dass das Presswasser vor dem Aufschlagen der Cellulose gefiltert wird. . 

21. Verfahren nach einem der oben genannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Presswasser vor dem Aufschlagen der Cellulose osmotisch behandelt 
wird. 

22. Verfahren nach einem der oben genannten Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Celluloselosung zu wenigstens einem Endlosformkorper (2) extrudiert wird. 

23. Vorrichtung (1) zur Herstellung einer Celluloselosung, aus der Endlosformkorper (2) 
herstellbar sind, mit einem Puiper (5), in dem im Betrieb Cellulose (3, 4) und Wasser 
(16) zu einer Celluloselosung vermischbar sind, und mit eine Presseinrichtung (10), 
durch die im Betrieb das Wasser in Form von Presswasser aus der Celluloselosung 
pressbar ist, und mit einem Mischer, durch das im Betrieb der Cellulosesuspension 
zur Bildung einer Celluloselosung tertiares Aminoxid zumischbar ist, gekennzeich- 
net durch eine Presswasserleitung (11), durch die im Betrieb wenigstens ein Teil 
des Presswassers von der Presseinrichtung (10) zum Puiper (5) ruckfiihrbar ist, und 
durch eine Mischeinrichtung (14), durch die der Anteil des Presswassers in dem dem 
Puiper (5) zuriickgefuhrten Wasser veranderbar einstellbar ist. 

24. Vorrichtung (1) nach Anspruch 23, gekennzeichnet durch eine Abwasserleitung 
(16), durch die in Betrieb ein Teil des Presswassers aus der Vorrichtung (1) leitbar 
ist. 

25. Vorrichtung (1) nach einem der Anspriiche 23 Oder 24, gekennzeichnet durch we- 
nigstens einen Sensor (23, 23'), durch den der Gehalt an wenigstens einer Metall- 
ionenart in der Celluloselosung bestimmbar ist. 

26. Vorrichtung (1) nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass der Sensor (23, 
23') Teil eines Laboranalyseautomaten ist, der nach einer manuellen Probenent- 
nahme aus dem Leitungssystem (8, 8') mit einer Probe bestiickbar ist. 

27. Vorrichtung (1) nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass der Sensor (23, . 
23') Teil eines inline-Analysesystems ist, durch das der Metallionengehalt im Lei- 
tungssystem (8, 8') im wesentlichen automatisch wahrend des Betriebs ermittelbar 
ist. 
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28. Vorrichtung (1) nach einem der Anspruche 23 bis 25, gekennzeichnet durch eine 
Steuereinrichtung, durch die die Zusammensetzung des an den Pulper (5) geleiteten 
Wassers in Abhangigkeit von einem Metallgehalt der Cellulose (3, 4) und/oder der 
Celluloselosung im Betrieb veranderbar ist. 
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Fig.2 
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Fig.5 
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